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Abstract of EP031 0875 ' ... 

Fuels for spark-ignition engines, containing small quantities of a P 0, V ether ^ 
R<1 > is the radical of a monohydric or polyhydric alcohol or of an amine, ^J^^/J^P^^ 
1' v is an oxvaen atom or an group, in which R<4> is a second radical R<1> or a second radical 
R<2?is the aTkySne radS derive? from propylene oxide or butylene oxide m is ™«^™^J£ 
100 and R<3> is hvdroqen or an alkyl radical having 1 to 20 carbon atoms, R<5> is hydrogen, and R<5> 
IS R<3> can LolSh be the radical the molecular weight Mn is 500 1 to 5000 the u 
h a »inn hPPn Drenared bv amination of polyethers of the formula II in which R<1>, X, R<2> and m are as 
Sd *SlS^5!ht^^iT4 aliphatic amines, are novel ether-amine addit.ves having an 
improved valve-cleaning action. 
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© Polyetheramine enthaltende Kraftstoffe fUr Ottomotoren. 

© Kraftstoffe fUr Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen eines Polyetheramins der Formal I 

RS 
I 

R1-X-R2-E-0-R2-3- N— R 3 

m 

in der R 1 den Rest eines ein Oder mehrwertigen Alkohols, Oder eines Amins jeweils mit 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen, X ein Sauerstoffatom oder eine 

r 

- N -Gruppe, 

in der R 4 itir einen zweiten Rest R 1 oder einen zweiten Rest 
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R5 

_ R 2_frO-R2-3- N— R 3 

m 

steht, R 2 den aus Propylen- Oder Butylenoxid stammenden Alkylenrest, m die Zahlen 5 bis 100 und R 3 
Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, R s Wasserstoff und R s und R 3 jeweils 
ferner den Rest 

R 1 -X-R 2 * O-R 2 -J- m 

bedeuten konnen, das Molekulargewicht M N 500 bis 5000 betragt und wobei die Polyetheramine durch 
Aminierung von Polyethern der Formel II 

R 1 -X-R 2 -t-0-R 2 -3- m OH 

in der R 1 , X, R 2 und m die genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak oder primSren aliphatischen 
Aminen hergestellt sind. 

Die neuen Etheramine-Additive bewirken eine verbesserte ventiireinigende Wirkung. 
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Polyetheramine enthaltende Kraftstoffe fUr Ottomotoren 



Die Erfindung betrifft Kraftstoffe fQr Ottomotoren, die geringe Mengen eines Polyetheramins enthalten, 
wobei das Polyetheramin durch Aminierung von Polyethern hergestellt ist 

Polyetheramine sind als Kraftstoffadditive zur Reinhaltung und Reinigung von Vergasern, EinspritzdUsen 
und Ventllen bekannt und z.B. Gegenstand der PCT-Anmeldung WO 85/01956 Oder der EP-B1 0 100 665. 
5 Dort sind Verbindungen beschrieben, die ausgehend von Ethylenchlorhydrin, Alkoxylierung, VerSthe- 
rung der Endhydroxylgruppe und Ersatz des Chloratoms durch eine Aminogruppe hergestellt werden. 

Obgieich diese Polyetheramine ausgezeichnete Ventilreiniger mit ausgeprSgtem Reinigungseffekt im 
Einlaflsystem des Motors sind, haben Sie den Nachteii eines von der Hersteiiung verbieibenden Chlorge- 
halts. Kraftstoff- oder Olzusiitze, die Chlor enthalten, sind jedoch aus GrOnden der Korrosion und des 
ro Umweltschutzes unerwunscht. 

Es bestand daher die Aufgabe chforfreie, als Kraftstoffadditive geeignete Polyetheramine berettzustel- 
!en. Es bestand weiterhin die Aufgabe, die bekannten Polyetheramine in ihrer Wirkung zu verbessern, bzw. 
mit geringer Aufwandmenge die gleiche Wirkung zu erzielen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, datf Kraftstoffe fOr Ottomotoren, die geringe Mengen 
rs Polyetheramine enthalten, eine sehr gute Ventil- und Vergaserreinigungswirkung haben und kein Chlor 
aufweisen, wenn die Polyetheramine soiche der Formel I 



I 

20 r1_ X -R2{-0-R2-3- 

ffl 

sind, in der R 1 den Rest eines ein- Oder mehrwertigen Alkohols, Oder eines Amins jeweils mit 2 bis 30 
2S Kohlenstoffatomen, X ein Sauerstoffatom oder eine 

- N -Gruppe 
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in der R 4 fOr einen zweiten Rest R 1 oder einen zweiten Rest 



RS 

R 2 -t0-R2* N-R3 
m 



steht, R 2 den aus Propylen- oder Butylenoxid stammenden Alkylenrest, m die Zahien 5 bis 100 und R 3 
Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, R 5 Wasserstoff und R s und R 3 jeweils 
ferner den Rest 



R 1 -X-R 2 -t 0-R 2 + 



m 



bedeuten konnen, das Molekulargewicht M N 500 bis 5000 betragt und wobei die Polyetheramine durch 
Aminierung von Polyethern der Formel II . 

Ri.X-R2-E.0-R 2 + m 0H 

in der R\ X, R 2 und m die genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak oder primaren aiiphatischen 
Aminen hergestellt sind. 

Die erfindungsgema/3 zu verwendenden Polyetheramine werden im allgemeinen in zwei Stufen syntheti- 
siert. In einem ersten Schritt stellt man durch Pro poxy lierung und/oder Butoxylierung von Alkoholen oder 
Aminen in an sich bekannter Weise Verbindungen der Formel II her. 

Als Alkanol kommen dabei ein- oder mehrwertige Alkohole in Betracht, wobei jedoch bei mehrwertigen 
Alkoholen das Verhaitnis von OH- zu CH = 2 -Gruppen nicht gro/ter als 1:3 sein soil. Die bevorzugten 
Monoalkohole sind insbesondere verzweigte Alkanole mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 
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15 Kohlenstoffatomen. ton einzelnen kommen als Starter neben Ethanol, den n- . und Isoalk ohMdM 
Propanols, Butanols. Pentanols, Hexanols. Oktanols wie 2-Ethyl-hexanol, Nonanol und Dekanol, Stearylalko- 
hol, Cetylalkohol sowie Alfole der allgemeinen Formel 

5 CH 3 CH 2 -f C 2 HU -f n OH 

in der n 1 bis 11 bedeuten in Betracht Schliefllich sind Oxoalkohole auf Basis von ^Olefinen mit_ 5 bis 30 
C-Atomen insbesondere Diisobuten-Codimer. Tri- bis Dekamer-propylen und Di- b,s O^m^ute" zu 
nennen. Als Diole kommen z.B. Hexandiol und Dodekandiol in Betracht doch mussen h,er be. der 
Alkoxilierung groflere Butylenoxid-Mengen verwendet warden, so dafl Diole weniger bevorzugt s.nd. 

Es ist aber auch moglich, das Hydroformylierungsprodukt eines niedrigmolekularen Polyisobutens d... 
ein Polyisobutylenalkohol mit 33 bis 61 Kohlenstoffatomen zu alkoxylieren. *. nnnamino 
Die als Starter zu verwendenden Amine sind in der Regel primare und sekundare Monoamine 
insbesondere verzweigte Alkylamine mit 3 bis 30. vorzugsweise 4 bis 15. C-Atomen. Im einzelnen kommen 

z B die den oben genannten Alkoholen entsprechende Amine in Betracht. 

' Aus Kostengrunden und well weniger einheitliche Produkte entstehen, sind Am.ne jedoch wen.ger als 

Starter qeeignet als die Alkohole. m g . 

Die Alkoxylierung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid erfolgt in an sich bekannter We.se. E.ne 
allgemeine Herstellvorschrift wird weiter unten angegeben. Die Menge an Propylenox.d bzw. *£r£n»ad 
kann in weiteren Bereichen schwanken. In der Regel verwendet man 3 bis 100. vorzugs we «e5to.»l Mol 
Alkylenoxid pro Mol Starter. Die angewandte Menge und die Wahl von Propylenox.d Oder Butylenoxid I hangt 
jedoch davon ab. welches StartermolekQl verwendet wurde. Enthalt das Startermoteku einen langketftgen 
hydrophoben Rest wie Polyisobutylenalkohol. konnen grofiere Mengen Propylenoxid ™ 
kommen, ja, es konnen sogar geringe Mengen Ethylenoxid toieriert werden, obgle.ch Ethylenox.d normaler- 

25 weise nicht verwendet wird. . .... iix-is^u^i* 

Insgesamt gilt, dafl die Polyalkoxide und deren Menge so gewahlt werden, dafl e.ne M.ndestlosl.chke.t 
von 50 Gew.% in einem Kohlenwasserstoff z.B. Toluol oder MineralSI SN 200 zur Herstellung e.nes Master- 

ba ^n^zweiSn S Stufe werden dann die Polyether im allgemeinen ohne weitere Vorbehandlung einer 
30 Aminierung nach an sich bekannten Methoden unterworfen. Unter Aminierung wird dabe. die E.nfuhrung 
einer -NHR 3 -Gruppe in den Polyether mit endstandiger OH-Gruppe unter Wasserabspaltung verstanden 
Die Methodik ist im einzelnen in Houben-Weyl 11/1, Kapitel lib, Seiten 108 - 134 beschneben, worauf 

hiermit Bezug genommen wird. „ , . 

Wie bei alien aminierenden Hydrierungen konnen die noch freien Wasserstoffatome am Stickstoff durch 

35 weitere Reste 

R 1 -X-R 2 -t-OR 2 4-m 

ersetzt werden und es entsteht ein Gemisch von primaren. sekundSren und tertiaren Arninen. 
40 Die Aminierungsreaktion wird zweckmaflig bei Temperaturen zwischen 160 und 250 C und DrOcken bis 

zu 600 bar. vorzugsweise 80 - 300 bar durchgefOhrt. Als Katalysatoren kommen vorzugswe.se kobalt- und 

nickelhaltige Katalysatoren auf TrSgern wie Si0 2 oder Al 2 0 3 . aber auch Raney Nickel oder Raney Kobalt 

kommen in Frage. Ein quantitativer Umsatz der OH Gruppen ist Kir den Anwendungszweck mcht erforder- 

lich. besonders dann. wenn der als Ausgangsverbindung der Formel II benutzte Polyether auch als Tragerol 
4s fUr die Benzinadditivformulierung verwendet wird. Der Teilumsatz kann sogar vorteilhaft se.n, da man 

hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erhalt. Im allgemeinen wendet man bei der Aminierung das Ammon.ak bzw. 

das Amin im Oberschufl z.B. im 10- bis 60fachen, vorzugsweise 15- bis 40fachen molaren Uberschufi an. 

Dabei ist die Verwendung von Ammoniak bevorzugt. Als primSre Amine fur die Aminierung sind vor allem j 

Methyl-, Ethyl- oder Butylamin zu nennen. 
so Als Kraftstoff kommen verbleites und unverbleites Normal- und Superbenzin in Betracht. Die Benzrne 

kSnnen auch andere Komponenten als Kohlenwasserstoffe. z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, tert. 

Butanol sowie Ether. z.B. Methyltertiarbutylether enthalten. Neben den erfindungsgemafl zu verwendenden 

Polyetheraminen enthalten die Kraftstoffe in der Regel noch weiter Zusatze wie Korros.onsinh.b.toren, 

Stabilisatoren, Antioxydantien. Detergents etc. 
55 Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze org. Carbonsauren, die durch entsprechende Struktur 

der Ausgangsverbindungen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Erhdhung des pH-Wertes finden sich 

haufig in Korrosionsinhibitoren. Als Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocyclische Aromaten 

eingesetzt. 
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Als Antioxidantien oder Stabilisatoren sind insbesondere Amine wie paraPhenylendiamin, Dicyclohexyla- 
min, Morpholin Oder Derivate dieser Amine zu nennen. Auch phenofische Antioxidantien wie 2,4-di-tert- 
Butylphenol oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxiphenylpropionsaure und deren Derivate werden Kraft- und 
Schmierstoffen zugesetzt. 

5 AJs Vergaser-, Injector- und Ventildetergents sind ferner gegebenenfalls Amide uiid Imide des Polyiso- 
butylenbernsteinsSureanhydrids, Polybutenamine, Polybutenpoiyamine sowie langkettige Carbonamide und 
-imide in den Kraftstoffen enthalten. 

AJs Tragertfle fOr Konzentrate der erfindungsgema/3 zu verwendenden Polyetheramine konnen Mineral- 
die des Viskositatsbereiches SN 500-900, aber auch Brightstock und Synthesedle wie Polyalphaolefin, 

10 Trimellithsaureester oder Polyether eingesetzt werden. Die Ester sollten moglichst langkettige, verzweigte 
Alkohole grdfler Ca, die Polyether vorzugsweise langkettige Starter und hohe PO- oder BuO-Gehalte, 
bezogen auf die Alkylenoxidmenge, im Molekuhi enthalten. 

Die Kraftstoffe enthalten die Polyetheramine der Formel I in der Regel in Mengen von 10 bis 2000 ppm 
bezogen auf das reine Polyetheramin. Meist sind aber bereits 20 bis 1000 ppm, vorzugsweise 40 bis 400 

is ppm, ausreichend. 

Im folgenden wird die Herstellung der Polyetheramine und ihre Wirkung im Motor im einzelnen 
erlautert. 



20 Herstellungsbeispiel 

1. Die Herstellung der Polyether erfolgt nach bekannten Verfahren der Oxalkylierung mit Alkali. 

25 a) Starter Alkohol 

Im einen Autoklaven mit ROhrer werden bezogen auf den gesamten Ansatz 0,1 Qew.% KOH fein 
puiverisiert im Alkohol unter ROhren verteiit und bei 200 mbar auf 130*C erhitzt Dabei werden restliche 
Wasserspuren abgezogen. Dann wird der Autoklav geschlossen und Alkylenoxid so zudosiert, daft ein Druck 

so von 6 bar nicht uberschritten wird. Die Dosierung verschiedener Alkyienoxide kann gleichzeitig oder 
nacheinander erfolgen, so da/3 statistische Polyether oder Biocke entstehen mix mehr oder minder scharfen 
Ubergangen. Nach Zulaufende der Alkyienoxide fallt der Druck im Verlauf von 3 bis 10 h auf 2 bis 3 bar. 1st 
dieser Druck erreicht, kOhlt man auf 80* C und entspannt Gber ein Membranventil und evakuiert bis auf 20 
bis 30 mbar. Nach Aufrechterhalten des verminderten Drucks fUr ca. 1 h, setzt man dann aquivafente 

35 Mengen sauren lonenaustauschers zur Entfernung von Kalium zu und filtlert. 



b) Starter Amine 

FUr die Umsetzung mit Aminen ist eine Vorreaktion notwendig. Dazu werden im Autoklaven unter 
RUhren die Amine mit 1 bis 4 molaquivalenten Alkylenoxid, je nach Zahl der N-H Bindungen des Amins 
(NH2 = 2 N-H) und 5 Gew.% Wasser versetzt und man rUhrt bei 130* C ca. 10 h. Danach wird auf 80* C 
abgekuhlt, entspannt und bis auf 30 bis 40 mbar evakuiert. Dabei wird Wasser quantitativ entfernt Danach 
setzt man wie unter a) beschrieben mit Zugabe von pulverisierter KOH die Alkoxylierung fort. 

2. Die gema!3 a) und b) hergestellten Polyether werden im allgemeinen ohne weitere Vorbehandlung der 
nachfolgenden Aminierung unterworfen. Bei hoheren PolyetherviskositSten empfiehlt sich jedoch eine 
VerdOnnung mit Losemittel, vorzugsweise verzweigte Aliphaten wie Isododekan, so da/3 man eine Viskositat 
von 50 - 200 mm 2 /s bei 20* C erhalt. 800 g Polyether oder Poly ether 16 sung werden mit 1 I Ammoniak und 
100 g Raney-Nickel in einem 5 l-Roilautoklaven mit 200 bar Wasserstoff bei 180*C 5 Stunden lang 
behandelt Nach dem Abkuhlen trennt man den Katalysator durch Filtrieren ab, verdampft OberschOssiges 
Ammoniak und destilliert das Reaktionswasser azeotrop oder unter leichtem Stickstoffstrom ab. 
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Beispieie 

Nach den unter 1 a) b) und 2 angegebenen Methoden wurden folgende Produkte hergestellt: 
A: Starter: iso-Tridekanol (aus Tetramerpropylen) 
Alkylenoxid: PO/BuO GewichtsverhaMtnis 1:1 
Molgewicht M N : 1 950 

Aminzahl: 31 

B: Starter: iso-Tridekanol (aus Trimerbuten) 

Alkylenoxid: BuO 

Molgewicht M N des Polyethers: 730 

Aminzahl: 92 

C: Starter: Polyisobutylalkohol M N 455 

Alkylenoxid: PO 

Molgewicht M N des Polyethers: 890 

Aminzahl: 73 

D: Starter: Diisotridecylamin 
Alkylenoxid: PO/BuO GewichtsverhaMtnis 70/30 
Molgewicht M N des Polyethers: 1 650 

AminZ f vie A, iedoch mit dem Ausgangsprodukt der Aminierung und Minerals. SN 800 im Gewichtsver- 

^eramin gerna* 8 und Sch m «er 8 .dispersant 
aus PoTyisS^ ""d Triethylentetramin (MV 2:1) im Gewichtsverhaltn.s 6:2:1. 

wobei das eingesetzte Polyisobutenderivat nur 60 % Wirksubstanz enthalt 
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Durchfuhrung der motorischen Priifungen 

30 Die motorischen PrUfungen mit den Additiven bzw. Additivpaketen wurden auf einem Daimler Benz M 
102.980 Motor mit nachfolgendem Wechsellastprogramm durchgefilhrt 
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Wechsellastprogramm 



Laufzeit 


Drehzahl 


Last 


(s) 


(1/min) 


(Nm) 


30 


800 


0 


60 


3000 


8,34 


60 


. 1300 


4,6 


120 


1850 


5,44 



Die Laufzeit betrug 60 Stunden, die Zahl der Zyklen 800. Als Kraftstoff wurde unverbleites .j fcto^m- 
ges Superbenzin (3 % Methanol. 2 % tert. Butane.), als MotorenSI. das Referenzol des Opel Kadett Tests 

C ^S^ B '<J , SS^ erfoigt gravimetrisch. Dazu warden die E^ventile nacf , dem 
Ausbau an ihrer Unterseite sorgfaltig mechanisch von Ablagerungen aus dem ^^T^^^X 
Danach warden oberflachlich haftende. leicht IQsliche Ante.le auf den Vent len d"'ch E.n1 J^en n 
Cyclohexan entfernt und die Ventile durch Schwenken an der Luft getrocknet. D,e " B*"*"!?* 
msaesamt zweimal vorgenommen. Anschlieflend werden die Einlaflventile gewogen. Aus der Gew.chtsd.ffe- 
renz zw?schToem Ventilgewicht vor und nach dem Versuch ergibt sich die Mange an Ablagerungen pro 
Einlaflventil. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 : 

Prufung der EinlaBventilbelastung mit einem Daimler Benz M 102.980 Motor 
auf dem Pruf stand mit 400 mg Additiv/kg unverbleites , alkoholhaltiges 
Superbenzin gemaB OIN 51607, 280 1, Motorendl RL 51, Versuchsdauer 60 h, 
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Nr. Beispiel Ventilablagerung mg/EinlaBventil 
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1 Grundwert 381 

2 A 0 

3 B 0 

4 C 0 

5 0 0 

6 / E 2 

7 F 0 
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Ansprilche 

1 . Kraftstoffe fUr Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen eines Polyetheramins, dadurch gekennzeich- 
net, da/J das Polyetheramin ein solches der Formel I 

R.S 

Rl-X-R2{-0-R 2 * NH* 3 

m 



ist, in der R' den Rest eines ein- Oder mehrwertigen Alkohols, Oder eines Amins jeweils mit 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen, X ein Sauerstoffatom oder eine 

40 (jl4 

- N -Gruppe, 

in der R* fOr einen zweiten Rest R 1 Oder einen zweiten Rest 
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r 

R2-E-0-R 2 * N— R 3 
m 

steht, R 2 den aus Propylen- oder Butyienoxid stammenden Alkylenrest, m die Zahlen 5 bis 100 und R 3 
Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, R 5 Wasserstoff und R 5 und R 3 jeweils 
ferner den Rest 



55 R^X-R 2 O-R 2 + 



m 



bedeuten konnen, das Molekulargewicht M N 500 bis 5000 betragt und wobei die Polyetheramine durch 
Aminierung von Polyethern der Formel II 
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R 1 -X-R 2 +0-R 2 -4- m OH 

in der R\ X. R 2 und m die genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak Oder primaren aliphatischen 

5 Aminen hergestellt sind. Q3 . n5 

2. Kraftstoffe gemSfl Anspruch 1, enthaltend ein Polyetheramin der Formel I. in der R und R 

Wasserstoff bedeuten. . Q1 . 

3. Kraftstoffe gem§fl Anspruch 1 und 2, enthaltend ein Polyetheramin der Formel I, in der R einen 

Alkvlrest mit 5 bis 1 5 Kohlenstoffatomen und X Sauerstoff bedeutet. 
to 4. Kraftstoffe fur Ottomotoren gemU AnsprQchen 1 bis 3, enthaltend 10 bis 2000 mg eines Polyethera- 

mins der Formel I pro kg Kraftstoff. 
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